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Resumen

“Estudios de remocion de nanoparticulas metalicas presentes en aguas contaminadas

utilizando floculantes poliméricos en base a quitosano”

Elaborado por
Gonzalo De Paz Arroyo

Instituto Tecnoldgico de Tijuana

Dr. Angel Licea Claverie

Director de Tesis

Dr. Lorenzo Antonio Picos Corrales

Codirector

El uso del agua ha venido aumentando considerablemente en todo el mundo en los
ultimos afios, impulsado por una combinacién de aumento en la poblacién, desarrollo
socioeconémico y cambio en los modelos de consumo. Lo antes mencionado evidentemente
conlleva a la contaminacion del agua, lo cual es un problema que necesariamente requiere
soluciones concretas, debido a los multiples dafios que esto representa tanto al medio ambiente
como a la salud de la poblacidn. Con los avances en nanotecnologia se esta generando un nuevo
contaminante potencial en el medio ambiente: las nanoparticulas que forman parte de un gran

numero de productos usados por los humanos. En estudios recientes se ha detectado la presencia

xii



de nanoparticulas en cuerpos de agua y en plantas de tratamiento de aguas. Por ello, es muy

importante comenzar a explorar tecnologias para su remocion antes de que el problema crezca.

En este proyecto de tesis se propuso estudiar la remocion de nanoparticulas de plata y de
oro de aguas contaminadas por el método de coagulacion-floculacion utilizando floculantes
biocompatibles en base a quitosano injertado con polimeros sensibles a estimulos. Para ello se
parti6 de quitosano de peso molecular medio (Sigma-Aldrich); después de purificarlo y
caracterizarlo se sintetizaron copolimeros injertados con poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL),
obteniendo copolimeros con dos composiciones diferentes. Ademas, estos copolimeros se
funcionalizaron con grupo metacrilato para la sintesis posterior de los copolimeros de quitosano
injertado con PNVCL vy poli(acido acrilico). Por otra parte, se prepararon y purificaron
nanoparticulas de plata y de oro estabilizadas con citratos y con poli(N-vinilpirrolidona), siendo
estas Ultimas mas estables y las que se utilizaron como contaminante modelo en los
experimentos de remocion en aguas contaminadas, presentando cada una de ellas carga
superficial negativa. Posteriormente se realizaron estudios de floculacion en agua contaminada
con caolin con turbidez inicial de 150 NTU y 250 NTU, obteniendo la concentracion 6ptima de
1 ppm para el quitosano y 0.5 ppm para los injertos con PNVCL. Se realizaron estudios variando
temperatura (35 °C y 45 °C) para los injertos con PNVCL y variaciones de pH (6, 7 y 8) para
los copolimeros injertados con PNVCL vy poli(acido acrilico). Aparte de remover turbidez, los
resultados de floculacion utilizando aguas contaminadas con nanoparticulas en concentraciones
de 1.5y 7.5¢0.5 mg L de PVP-AuNPs y PVP-AgNPs demostraron una alta eficiencia de
eliminacién utilizando la concentracion Gptima para cada quitosano injertado, obteniendo
remociones mayores al 90% a bajas concentraciones de nanoparticulas (NPs) y mayores al 60%

a altas concentraciones de NPs.
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I. INTRODUCCION

. INTRODUCCION

En cuanto a su papel clave en la vida, el agua es una de las sustancias mas relevantes de
la Tierra. A pesar de ello, la tendencia creciente de industrializacion, civilizacion, crecimiento
de la poblacion y el uso descontrolado de productos quimicos agricolas han disminuido la
calidad de los recursos hidricos.! Actualmente, la contaminacion del agua es un problema global
que ha planteado serios desafios en los paises en desarrollo debido a las tecnologias ineficientes
de tratamiento de agua. Los contaminantes del agua se pueden clasificar en diferentes clases,
como contaminantes inorganicos, organicos y bioldgicos.? La mayoria de estos contaminantes
son la causa principal de los brotes de infecciones y enfermedades no transmisibles que causan

graves riesgos para la salud tanto de los humanos como de los ecosistemas.®

El desarrollo de la nanotecnologia ha traido indudablemente, grandes beneficios a
nuestra sociedad, sin embargo el incremento de la contaminacion por nanoparticulas es cada vez
mayor, principalmente porque se han utilizado para hacer una larga lista de productos de
consumo, desde semiconductores y microelectronica hasta productos cotidianos como
alimentos, productos para el cuidado personal, textiles, recubrimientos, pinturas y pigmentos.*
Es decir en Gltima instancia todos estos productos fabricados con nanoparticulas escaparan al
medio ambiente, particularmente a través de las corrientes de aguas residuales municipales
después de su uso, por lo cual en la actualidad han surgido estudios méas especificos sobre la

toxicidad que pueden inducir dichas nanoparticulas.®

La floculacion es una forma eficaz de eliminar las particulas y microparticulas cargadas
de las aguas residuales. La formacién de floculos coloidales estables es necesaria para la
agregacion y esto ocurre cuando estos forman redes extendidas a través del auto
ensamblaje. Estos procesos y los factores contribuyentes se han evaluado recientemente para
el quitosano como floculante, el cual es biodegradable y puede aplicarse como
un coagulante/floculante ecoldgico en el tratamiento de aguas residuales. Ademas se sabe que
el grado de desacetilacion y el peso molecular influyen en gran medida en su efectividad durante

la floculacion.® En el mismo sentido, los polimeros sensibles a estimulos han sido evaluados
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I. INTRODUCCION

para mejorar este proceso de separacion; por ejemplo, la importancia de la poli(N-
vinilcaprolactama) (PNVCL) como floculante se debe a su propiedad termosensible que induce
cambios en el balance hidrofébico-hidrofilico, su capacidad de complejacion con multiples
compuestos y su biocompatibilidad,” en tanto que el poli(acido acrilico) (PAAc) favorece la
capacidad de interaccion con el medio acuoso;® al ser injertados con quitosano (Q), ambos
polimeros han demostrado ser eficientes para la remocion tanto de metales pesados como de
compuestos farmacéuticos de aguas contaminadas.® Con base en lo mencionado anteriormente,
en este trabajo se exploré la remocion de contaminantes emergentes, especificamente

nanoparticulas metalicas, usando biofloculantes injertados a base de quitosano.
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2.1 Justificacion

Con el desarrollo de la nanotecnologia, la generacion de aguas residuales que contienen
nanomateriales contaminantes crea la necesidad de investigar métodos eficientes para su
remocion utilizando, de preferencia, materiales amigables con el medio ambiente para disminuir

el impacto de los desechos en los procesos de tratamiento de agua.
2.2 Objetivo general

El objetivo general es lograr la remocidn de nanoparticulas de plata y de oro de agua
contaminada por floculacion comparando quitosano, quitosano injertado con poli(N-
vinilcaprolactama) (PNVCL) y quitosano injertado con PNVCL y poli(acido acrilico) (PAAC).

2.3 Objetivos especificos

1. Reproducir la sintesis de quitosano injertado con poli(N-vinilcaprolactama) y con
poli(acido acrilico).

2. Caracterizar los floculantes adquiridos y sintetizados: quitosano, PNVCL, quitosano
injertado con PNVCL y quitosano injertado con PNVCL y con poli(acido acrilico), en
cuanto a sus pesos moleculares, composicion quimica y potencial zeta.

3. Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de plata estabilizadas con poli(N-
vinilpirrolidona) (PVP), en cuanto a su tamafio, resonancia de plasmén superficial (SPR)
y potencial zeta.

4. Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de oro estabilizadas con poli(N-vinilpirrolidona)

(PVP) en cuanto a su tamafio, SPR y potencial zeta.
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5. Realizar pruebas de floculacion en muestras de aguas contaminadas artificialmente,
modificando la concentracion del floculante, de las nanoparticulas, la presencia de
caolin, el pH del medio y la temperatura.

6. Evaluar los parametros de turbidez, y contenido metalico, antes y después de las pruebas
de floculacion.

7. Encontrar el floculante mas adecuado y las condiciones de operacion mas eficientes para

remover nanoparticulas de plata y oro de agua contaminada artificialmente.
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3.1 El Agua pura un derecho fundamental

Para el desarrollo de la actividad humana, sin duda el agua es un recurso natural de suma
importancia para la supervivencia y el bienestar. Ademés que en la mayoria de los sectores

econdmicos, y activos ambientales es uno de los factores de produccidn. 1

El uso del agua ha venido aumentando un 1% anual en todo el mundo desde los afios ochenta
del siglo pasado, impulsado por una combinacion de aumento de la poblacion, desarrollo
socioecondmico y cambio en los modelos de consumo. La demanda mundial de agua se espera
gue siga aumentando a un ritmo parecido hasta el afio 2050, lo que representa un incremento del
20 al 30% por encima del nivel actual de uso del agua, debido principalmente al aumento de la
demanda en los sectores industrial y doméstico.!! Lo antes mencionado evidentemente conlleva
a la contaminacion del agua, que es un problema que necesariamente exige soluciones concretas,
debido a los multiples dafios que esto representa para el medio ambiente y a la salud de los

humanos.

Sin lugar a dudas es uno de nuestros derechos acceder a agua limpia y saneamiento segun
los objetivos de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas, que plantea lograr agua potable
y segura para todos en el afio 2030,'? por lo cual los avances tecnoldgicos en las técnicas de

tratamiento son de suma importancia para contribuir en dichos objetivos.
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3.2 Plantas de tratamiento de aguas residuales

Debido a los problemas actuales sobre los recursos hidricos, el hecho de poder reutilizar
el agua representa una oportunidad para buscar el abastecimiento convencional de este liquido
vital, especialmente en ciudades que dependen de fuentes de agua méas distantes, y carecen de
lluvias. Es por ello que el tratamiento de las aguas residuales con un estandar de calidad que es
seguro y susceptible a un usuario (es decir, un tratamiento “adaptado a un propo6sito”), ya que
no solo mejora su atractivo general, sino que también hace que la reutilizacion del agua sea mas

factible econdmicamente.!?

Las plantas de tratamiento de aguas residuales son de suma importancia en nuestra
sociedad, principalmente porque tienen como principal objetivo eliminar los contaminantes, con
el fin de que despues del tratamiento, los efluentes puedan ser descargados al medio ambiente o
recuperarse para un uso posterior y de esa manera reducir los impactos ambientales, claro esta
que ello depende de las normas de descargas establecidas local o nacionales.* Cabe mencionar
que los problemas que se encuentran durante el tratamiento de aguas son complejos, esto se
debe principalmente que el efluente contiene diversos contaminantes segun su origen, es por
ello que el tratamiento de aguas residuales ha venido evolucionando considerablemente debido
al aumento poblacional y a las presiones sobre los recursos hidricos, por lo cual surgen diversas
investigaciones.'® Para esto, un proceso de tratamiento de aguas generalmente consiste en cinco

pasos sucesivos como se describe en la siguiente, Figura 1.

Paso 1 Paso 2 Paso 3
’ ' >
Pre tratamiento Tratamiento primario  Tratamiento secundario
(Sedimentacion coagulacion...) (coagulacion, precipitacion, (biodegradacion, filtracion, Paso
ﬂoculac16n...) adsopci(’)n___) 4
Tratamiento de lodos - Paso 5 Tratamiento terciario
(incineracion, reciclaje, vertido supervisado...) (oxidacion, membranas

de filtracion...)

Figura 1. Principales pasos para el tratamiento de aguas residuales industriales.*®
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3.3 Nanoparticulas, contaminantes emergentes en cuerpos de agua y aguas residuales

La nanotecnologia es una ciencia multidisciplinaria la cual esta teniendo un gran auge
en la actualidad. Durante las ultimas dos décadas, el crecimiento promedio de publicaciones de
revistas y patentes en nanotecnologia ha aumentado de manera constante del 23 al 35% anual,
segun las estimaciones el mercado mundial de productos relacionados con la nanotecnologia
alcanzaron los 3 billones de dolares para el afio 2020,® debido principalmente que los productos
con dichos materiales proporcionan nuevas propiedades fisicoquimicas y una gran cantidad de
aplicaciones, siendo actualmente utilizados en numerosos productos de consumo que incluyen
textiles, productos de cuidado personal, aditivos de lavado, pinturas, esprays antisépticos para
la desinfeccion de superficies, entre otros muchos materiales, es decir se estan convirtiendo en
gran parte de nuestra vida cotidiana.l’ Por lo cual en ultima instancia, todos los productos
fabricados con nanoparticulas escaparan al medio ambiente, particularmente a través de las

corrientes de aguas residuales municipales.®

Los informes y publicaciones que podemos encontrar en primera medida ponen de
manifiesto la necesidad de evaluar correctamente los riesgos que estos pueden ocasionar. Los
efectos de estos contaminantes emergentes, incluido el destino, el transporte y la toxicidad, se

han considerado recientemente para promover la sostenibilidad de estos nuevos materiales.®

Se ha encontrado que las nanoparticulas se comportan de manera diferente en funcién
de las caracteristicas fisicoquimicas de los medios que las contienen, y que el mecanismo de
nanotoxicidad es un énfasis principal para las investigaciones nanotoxicoldgicas, que podrian
dividirse en tres etapas: toxicidad externa, interaccion de interfaz y respuesta intracelular tal
como se observa en la Figura 2, donde los factores ambientales como la irradiacién de la luz
solar, la materia organica natural y los minerales pueden cambiar la toxicidad de las NPs
mediante la regulacion de los procesos clave de las nanoparticulas. Los procesos clave incluyen
la transformacion de la superficie, la heteroagregacion, la adsorcion y la disolucion ( Figura 2),
que estan estrechamente relacionados con los procesos de toxicidad externa de las

nanomateriales.2°
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Procesos I. Toxicidad externa IL Interaccion de la IIL. Respuestas
ambientales interfaz intracelulares
Qv
g
o
& )
%
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Irradiacion solar (#)
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meraes @ %
Minerales 0 »

QQQ
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Materia organica v ‘i
natural 2
9 & b @) —
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Figura 2. Procesos ambientales que afectan la toxicidad de las nanoparticulas.?°

Por ejemplo se investigd que como factores inevitables ambientalmente relevantes como
luz solar, materia orgénica disuelta, pH y otros individualmente o en combinacién afectan la
transformacion quimica de AgNPs. Se demostro que la luz solar indujo la agregacion de AgNPs,
provocando fusion de particulas o auto ensamblaje para formar estructuras y agregados mas
grandes. Mientras tanto, los AgNPs fueron estabilizadas significativamente por materia
organica, lo que indica que los AgNPs pueden existir como particulas individuales y estar

suspendidas en agua natural durante mucho tiempo o circular en el medio a grandes distancias.?
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3.4 Coagulacion-floculacion un método simple para tratamiento de aguas residuales

La coagulacion-floculacion es una de las técnicas mas comunes para lograr la separacion
solido-liquido, ya que se puede mencionar que presenta una buena rentabilidad y facilidad de
operacion.?! Considerando el proceso de tratamiento de aguas de manera practica, los pequefios
coloides suspendidos de las aguas residuales se desestabilizan cuando de afiade el coagulante,
inmediatamente después ocurre la floculacion que en términos generales es cuando estas
particulas ya desestabilizadas se agregan formando fl6culos méas grandes que se eliminaran de
una mejor manera por sedimentacion y filtracion. Cabe mencionar que en alguna literatura, el
término coagulacién y floculacién, asi como los términos coagulante y floculante se utilizan
indistintamente.?? Tradicionalmente, el término coagulante se ha usado para sales inorganicas y
el término floculante para polimeros, sin embargo existen polimeros como quitosano que pueden

actuar como coagulante y floculante durante el proceso de separacion.

Este método de coagulacion-floculacion puede ocurrir mediante 4 mecanismos Figura 3, el

primero de ellos es:

a) Neutralizacion de carga. En este caso, la especie idnica con carga opuesta derivada del
coagulante se adsorbe sobre la superficie de las particulas dispersas. Las particulas
dispersas cargadas negativamente son neutralizadas por los coagulantes cargados
positivamente y se produce la atraccién molecular.?

b) Adsorcion y formacién de puentes. Este modo de mecanismo de coagulacion es comUn
con los coagulantes poliméricos. La estructura esquelética del coagulante polimérico
induce la formacion de puentes de las particulas dispersas, uniéndolas asi como se
observa en la Figura 3. Debido a la naturaleza de la estructura esquelética de los
coagulantes poliméricos, estos son capaces de extenderse en la solucion para capturar y
unir madaltiples particulas dispersas juntas para formar fléculos mas densos y
sedimentables.

c) Compresion de Doble capa. Se inicia cuando se usa una especie ibnica muy cargada

como coagulante. Este coagulante ionico juega con la actividad iénica general del
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sistema y la doble capa eléctrica que encapsula las particulas dispersas se comprime y
se suprime la barrera de energia repulsiva que mantiene las particulas separadas. En este
caso, se promueve la atraccion molecular y se potencia la formacién de micro y
macrofloculos.?

d) Floculacion de barrido. Este mecanismo ocurre a través del enredo de las particulas
dispersas en la matriz del polimero. En relacion con el modo de neutralizacion de carga,
la floculacién de barrido proporciona una floculacion mejorada y una mayor eliminacion

de contaminantes.

(b)

(a)

Figura 3. Estructura mecanismos de floculacion.?

Para llevar a cabo exitosamente el proceso de separacion se pueden utilizar varios
productos conocidos como coagulantes o aditivos poliméricos para aportar juntos lo necesario
para formar los floculos. Estos polimeros solubles en agua, usados regularmente en el
tratamiento del agua, son principalmente sintéticos, aunque algunos productos naturales son de

interés.%®
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3.5 El quitosano como floculante

Como es bien sabido el quitosano es un copolimero de D-gluocosamina y N-acetil-
glucosamina, sintetizado por la desacetilacion alcalina de la quitina, el segundo polimero natural
mas abundante en el mundo, después de la celulosa, el cual esta presente en hongos, insectos,
algas y crisalidas de gusano. Aunque cabe mencionar que se ha encontrado en mayores
cantidades en los exoesqueletos de crustaceos como los cangrejos y langostas.?” El quitosano ha
encontrado aplicaciones en muchas areas entre las cuales se puede mencionar la biotecnologia,
biomedicina, procesamiento de alimentos y tratamiento de aguas residuales.?®

Los materiales a base de quitosano, parecen ser los candidatos mas destacados para la
remediacion del agua, ya que el esqueleto del quitosano posee grupos quimicos adecuados (-
OH y -NH>) Figura 4, que promueven el atrapamiento de compuestos organicos y otros tipos
de contaminantes, lo cual produce un alto rendimiento en la remediacién. En este sentido, el
quitosano ha sido ampliamente explorado para el disefio de floculantes, adsorbentes y
membranas.?® Las interacciones entre este polisacarido y los contaminantes dependen del pH
del sistema acuoso. De acuerdo con las mediciones del potencial zeta (C), se pueden preparar
soluciones estables de quitosano a un pH <6 ({> 20 mV), que es impulsado por la protonacion
del grupo amino (pKa~6.4); el punto isoeléctrico ({ = 0) de esta macromolécula se puede
encontrar dentro del rango de pH 7-8; y la cadena principal del polimero estd cargada
negativamente a pH> 8. Por lo tanto, para muestras de agua cruda que tienen un pH entre 6.5y
8, las cadenas de quitosano operan a { = 0 o cerca de este valor, donde las interacciones

electrostaticas con el contaminante son limitadas.2°

11
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Grupos hidroxilo primario

N

OH

o)

NH

N

) / CHs p<< m, quitina

Amino Primario
n >> m, quitosano

Grupos hidroxilo secundarios Acetamido

Figura 4. Estructura quimica del Quitosano.*°

Por ejemplo en ensayos sobre remocion de farmacos, el quitosano resultd mas eficaz que
la celulosa y el alginato de sodio para la eliminacion de cefoperazona, dado que los grupos
amino (quitosano) tienen una mayor actividad en comparacion con los hidroxilos (celulosa) o
los hidroxilo / carboxilicos (alginato de sodio).3! En el caso de la tetraciclina (tres valores de
pKa), sus interacciones con el quitosano pueden implicar interacciones electrostaticas, enlaces
de hidrégeno, dipolos permanentes e inducidos dependiendo del pH, ya que la tetraciclina puede
existir como especies protonadas y desprotonadas.3?

Por otro lado, es relevante resaltar que el quitosano sin modificar también ha ofrecido
una alta eficiencia de floculacion con un desempefio mejor que el poli(cloruro de aluminio)
(PAC) comercial hacia la regulacion del pH y la eliminacién de iones de metales pesados de las
aguas residuales, asi como la reduccion de la turbidez del agua cruda de rios y aguas residuales.®

En comparacion con el quitosano no modificado, los copolimeros de injerto a base de
quitosano son normalmente materiales solubles en agua que ofrecen una ventana de floculacion
mas amplia (rango de concentraciones de floculante) y un mayor rendimiento de floculacion,
incluida la eliminacién de turbidez, compuestos organicos (tintes y productos farmacéuticos) e

iones de metales pesados.®
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4.1 Materiales y Reactivos

Reactivos

N-vinilcaprolactama (NVCL, 98%, Sigma Aldrich), N-(3-dimetilaminopropil)-N’-
(etilcarbodiimida hidroclorada) (EDC, Sigma Aldrich), N,N,N’ N -tetrametiletilendiamina
(TEMED, 99%, Sigma Aldrich), N-hidroxisuccinimida (NHS, Sigma Aldrich), 4,4’-azobis
(&cido cianovalérico) (ACVA, 98%, Sigma Aldrich), quitosano de peso molecular medio
(Sigma Aldrich), &cido tetracloroaurico (Sigma Aldrich), borohidruro de sodio (Sigma Aldrich),
nitrato de plata (Sigma Aldrich), citrato de sodio tribasico dihidratado (Sigma Aldrich), poli(N-
vinilpirrolidona) (Sigma Aldrich) (PVP) PM 40,000 g mol?, hidréxido de sodio (97.8%,
Productos Quimicos de Monterrey S.A. de C. V.), persulfato de potasio (KPS) (Sigma Aldrich).

Solventes

Acido acético glacial (Sigma Aldrich), cloruro de deuterio/6xido de deuterio (D2O/DCI
35% en peso, 99.9% deuterio, Sigma Aldrich), agua deuterada (D.O), agua destilada
(Sparkletts), cloroformo deuterado (CDCls, 99.8% deuterio, Sigma Aldrich), acetona (99.6%,
Fermont), metanol (99.8%, Meyer), alcohol etilico (Fermont).

Gases

Nitrogeno (alta pureza INFRA, S.A de C.V.).
Analito

Caolinita (silicato de aluminio hidratado Al>Si.Os(OH)4, Sigma Aldrich).
Equipos

Espectrometro de resonancia magnética nuclear (NMR, Bruker NanoBay 400
MHz, magneto Ascend), centrifuga (1816, VWR), Dispersion de luz dindmica (DLS, ZetaSizer,
Nano-ZS nano series, Malvern Instruments, laser rojo de 630 nm, angulo de dispersion a 90°),

espectrofotometro de emisidn dptica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, Optima

13
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8300, PerkinElmer). Analisis termogravimétrico (TGA, Discovery TGA, TA Instruments),
analisis termogravimétrico (TGA, SDT 2960 DSC-TGA, TA Instruments), colorimetro
(DR/890, HACH), cromatografo de permeacion en gel (GPC, detectores dispersion de luz e
indice de 30 refraccion, Wyatt technology; columnas Shodex Asahipak GF-1G, GF-510HQ y
GF-310HQ, fase mdvil de metanol; Wyatt Technology Corporation), equipo de liofilizacion
(FreeZone® 1L, Labconco), espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (Spectrum
400 FT-IR, Perkin Elmer), espectrofotometro Ultravioleta Visible (Cary UV-Vis 100 Agilent

Technologies), Multi agitador magnético (Velp Scientifica, Multistirreir 6).
4.2 Purificacién de quitosano (Q)

Para realizar este proceso, primeramente se disolvieron 7 g de quitosano en una solucion
de écido acético al 1% en volumen, a una concentracion de 10 mg mL™, dejando en agitacion
por 24 horas, posteriormente se filtrd la solucion a presion reducida con una tela de algodén,
utilizando un embudo Biichner. Después de ello se extrajeron las hojuelas de quitosano por
precipitacion utilizando una solucion de NaOH 1 M, luego la solucién alcalina de hojuelas de
quitosano se filtro a través de un filtro de 5 um a presion reducida. EI biopolimero se lavé con
agua destilada hasta alcanzar un pH neutro, y finalmente por medio de liofilizacion se elimin6

el agua y los posibles solventes residuales, obteniendo 5.38 g de quitosano purificado.

1

‘ _
-
e
e T }

- 1. |
L
=——
Disolver Filtrar a Precipitar con una Filtrar y Lavar
i oy lucion de NaOH 1M con agua
quitosano en presion so dosion:
esionizada

CH;COOH 1% en reducida

hasta un pH 7
volumen

Secar por liofilizacion

Figura 5. Metodologia de purificacion de quitosano.
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4.3. Sintesis de poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) con grupo acido terminal

La sintesis de polimeros de poli(N-vinilcaprolacatma), funcionalizados con grupos
carboxilo terminales, se realiz6 por medio de una reaccion de polimerizacion en solucién
mediante una cinética de radicales libres convencional. Para ello se utiliz6 como mondémero a
la N-vinilcaprolactama, y como iniciador acido 4,4’-Azobis (cianovalérico) y etanol como
solvente. La metodologia utilizada es la siguiente: 8.67 g de NVCL (20.8 mmol) se afiadieron a
un matraz de fondo redondo de 250 mL, después de ello se adiciond 57 mL de etanol, se coloco
en agitacion a temperatura ambiente pada disolver completamente el mondmero. Después de
ello se coloco en un bafio de aceite a temperatura controlada de 71+3 °C, manteniendo una
agitacion media de 350 rpm. Una vez realizado lo anterior se burbujed nitrogeno durante 25
minutos para evitar que el oxigeno interfiera en la reaccion. Inmediatamente después se adiciond
a través de una jeringa el iniciador ACVA (0.2 mmol, 168 mg) disuelto en 3 mL etanol.
Concluido lo anterior se dejo la reaccion a las condiciones iniciales mencionadas con
anterioridad, durante 3 horas. Para finalizar se interrumpio la reaccién con aire y a gua friaa 7
°C. En cuanto a la purificacion esta se realizd por medio de dialisis, utilizando una membrana
tubular de celulosa de 12-14 KDa, realizando un primer cambio con agua purificada, y 2
cambios mas con agua destilada, ello se realiz6 cada dia, hasta completar 3 dias de purificacion,

para culminar se secd por medio de liofilizacién, lo cual dio como resultado 3 gramos de

PNVCL.
HOOC
d “
0 HsC CN
por dialisis

N N
ACVA/EtOH
[ - —_—
70°C/3h g

Secado por liofilizacion

Purificado

Figura 6. Reaccion de homopolimerizacion de cadenas de PNVCL-COOH.
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4.4 Sintesis de quitosano injertado con PNVCL: Q-g-PNVCL

Se injertd PNVCL-COOH en la cadena principal de quitosano, para ello se varié la
relacién molar de PNVCL-COOQH con respecto a los grupos amino disponibles en el quitosano
(1/10). Para la reaccién de amidacion (Figura 7) se utilizd N-(3-dimetilaminopropil)-N’-
etilcarbodiimida) (EDC), el cual es un compuesto deshidratante que en combinacion con N-
hidroxisuccinimida (NHS) se encargaron de activar los grupos carboxilo terminales de las
cadenas de PNVCL-COOH, lo cual permite la reaccion con los grupos amino del quitosano.

La sintesis realizada del quitosano injertado fue de la siguiente manera: En un matraz
Erlenmeyer de 125 mL, se disolvieron 250 mg de quitosano en 25 mL de acido acético al 1%
v/v a 500 rpm durante 3 horas. Por otra parte, en un matraz de fondo redondo de 250 mL se
disolvieron 739 mg de PNVCL-COOH, de peso molecular de 27 KDa, en 43 mL de agua
destilada, una vez disuelto se adicioné EDC y NHS 10% en peso para cada uno gota a gota, los
cuales fueron disueltos en 1 mL de agua destilada, ello con la finalidad de activar los grupos
acidos terminales de la PNVCL, lo anterior se dejé en agitacion constante durante 25 minutos a
350 rpm. Transcurrido el tiempo de activacion se adicion6 gota a gota 25 mL de solucion de
quitosano, al matraz de fondo redondo que contenia la solucion de PNVCL, manteniendo la
agitacion de 350 rpm durante 3 dias de reaccion. Después de ello se realiz6 la purificacion por
medio de dialisis con una membrana de celulosa con peso molecular limite de 50 KDa,
realizando cambios de agua destilada cada 24 horas durante 3 dias, finalmente se sec6 por medio
de liofilizacion obteniendo con ello 484 mg de injerto, el cual tenia una apariencia de algodon
blanco.
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Figura 7. Reaccién global de injerto de cadenas de PNVCL-COOH sobre la cadena principal

de quitosano, por el método “grafting to”.

4.5 Funcionalizacion de Q-g-PNVCL con grupo metacrilato

Uno de los objetivos principales de realizar la modificacion quimica de los injertos con
anhidrido metacrilico purificado (AM), mediante la reaccion de amidacion catalizada por acido,
es aumentar las interacciones polimero-agua,®® ademas que permite realizar la polimerizacion

por injerto con &cido acrilico.

Para poder realizar la sintesis primeramente se disolvieron 251 mg del copolimero Q-g-
PNVCL-27 en 25 mL de acido acético al 1% v/v en agua. Posteriormente se afiadieron 29 pL
(30 mg) de anhidrido metacrilico purificado (AM) gota a gota con agitacion de 350 rpm, dejando
reaccionar por 3 horas en condiciones de temperatura ambiente (aproximadamente 26 °C). Para
continuar con este proceso (Figura 7), el quitosano funcionalizado con grupos metacrilato (QM)
se purificd por dialisis con una membrana de celulosa de 50 KDa, realizando un primer cambio
con agua purificada y 2 cambios con agua destilada, donde estos se realizaron cada 24 horas

durante 3 dias, finalmente el producto fue secado por liofilizacion, obteniendo con ello 80 mg
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de polimero, el cual presentd una apariencia de algodén blanco, pero con una textura mas suave

que el injerto inicial.

fs %M Mf e

Anhidrido metacrilico

CH
-o-PNVCL 3
Q-g NG

X

N_ O HAc¢/H,O

2
U 1% Vol

Purificado

ialisi CH H,C
por dialisis QM-g-PNVCL - 3 3

Secado por g
liofilizacion

Figura 8. Funcionalizacién de Q-g-PNVCL con anhidrido metacrilico.
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4.6 Sintesis de quitosano injertado con PNVCL y poli (&cido acrilico):Q-g-(PNVCL;PAAc)

Con el copolimero ya funcionalizado con AM, inmediatamente después se realiz6 la
reaccion para la polimerizacion in situ de acido acrilico (AAc), tal como se representa en la
Figura 9. Para poder realizar dicha sintesis primeramente se disolvieron el copolimero y el
iniciador, donde 166 mg del copolimero QM-g-PNVCL se disolvieron en 31 mL de agua
desionizada en un matraz de fondo redondo de 100 mL, por otra parte se disolvié 41 mg de
iniciador persulfato de potasio (KPS) en 5 mL de agua desionizada en un un vial de 20 mL. Una
vez obtenido lo anterior se afiadieron a la solucion 103 pL (1.5 mmol) de acido acrilico (AAc),
lo cual se realizé en ambiente de N2 durante 30 minutos en agitacion constante. Luego se agrego
4.1 pL del catalizador TEMED vy la solucién de 5 mL previamente preparada de (KPS) gota a
gota, una vez concluido lo antes mencionado se dejo en reaccion durante 2 horas en agitacion

constante aproximadamente a 250 rpm.

i %w%ézi e

CH3 o

QM-g-PNVCL CHs Had Acido Acrilico

NC
TEMED

C’\‘jo KPS

| NH
Purificado
por dialisis QM-g-(PNVCL;PAAc)

l NC HOOC

OSO

Secado por o

liofilizacidon

Figura 9. Metodologia de polimerizacion in situ de AAc sobre QM-g-PNVCL.
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Una vez concluida la reaccion para el polimero producto de la misma QM-g-
PNVCL;PAAC, se realizo el proceso de purificacion mediante dialisis utilizando una membrana
de celulosa de peso molecular limite de 50 KDa, para lo cual se utiliz6 agua destilada, realizando
cambios de agua cada 24 h, repitiendo ello durante 3 dias. Concluido lo anterior se liofilizo
obteniendo el quitosano injertado con PNVCL e injertado con cadenas de PAAC con grupos

acidos, dicho copolimero presentaba una textura méas suave y blanca que el polimero anterior.

4.7 Técnicas analiticas de caracterizacion de los floculantes poliméricos

Resonancia magnética nuclear de hidrégeno (*H-RMN)

Esta técnica nos permitio calcular el porcentaje de desacetilacion de quitosano, el grado
de funcionalizacion del Q-g-PNVCL, ademas del el grado de injertos de los copolimeros e
identificar las estructuras de los homopolimeros y copolimeros. Los solventes deuterados a
utilizar dependen de la solubilidad de los polimeros, para quitosano y sus injertos se utiliz6 agua
deuterada adicionada con cloruro de deuterio, para los copolimeros funcionalizados con grupo
metacrilato y con poli acido acrilico se utilizo agua deuterada y para los de PNVCL se utilizd

cloroformo deuterado.

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica fue de utilidad para detectar los grupos funcionales principales de los
productos obtenidos, utilizando para ello reflexién la total atenuada (ATR), para lo cual se
realiz un estudio desde 4000 cm™ hasta 650 cm™ con las muestras en forma de polvos o
peliculas.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Se emple6 principalmente en la determinacion de pesos moleculares y dispersidad en
polimeros de PNVCL-COOH, por lo cual mediante estudios de GPC se determinaron los pesos
moleculares promedio en nimero (My) de los polimeros de PNVCL-COOH. Para lo cual se

prepararon soluciones de PNVCL-COOH en metanol, filtrado con anteriodidad utilizando un
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filtro de 0.2 um, a una concentracion de 20 mg mL™. Los analisis se llevaron a cabo a una
velocidad de flujo de 0.3 mL min™ y una presion de 3400 psi a 35 °C, con un dn/dc de 0.154

mL gen etanol a 25 °C.34

Viscosimetria en solucion

Por medio de esta técnica se determino la viscosidad especifica (nsp) a 25 °C, a partir de
los tiempos de retencion y los tiempos iniciales, con un viscosimetros capilar Ubbelohde;
posteriormente por medio de regresion lineal con la ecuacion de Huggins, se obtuvo la
viscosidad intrinseca [n]. Finalmente obteniendo a partir de la ecuacion MarkHouwink-
Sakurada y usando las constantes reportadas por Rodriguez y col, se obtuvo el peso molecular

promedio por viscosimetria.®®

Analisis termogravimétrico (TGA)
A través de esta técnica se lograron determinar las temperaturas de descomposicion
térmica de los materiales poliméricos. Las muestras se calentaron a una velocidad de 10 °C min

! desde temperatura ambiente hasta 800 °C, bajo un flujo constante de N.

Microelectroforésis de laser Doppler

Esta técnica permitio determinar el potencial zeta, para lo cual se prepararon soluciones
de copolimeros en agua destilada a concentraciones de 1 mg mL™, donde para ajustar el pH se
utiliz6 NaOH al 0.1 N y HCl al 0.1 N.

Dispersién de luz dinamica (DLS)

Por medio de esta técnica, variando la temperatura, fue posible determinar la temperatura
de transicion de fases (Tt) de los floculantes con PNVCL. Para ello se prepararon soluciones de
los polimeros a una concentracion de 1 mg mL™ en agua destilada. El barrido de calentamiento

fue de 2 °C/5min, en un intervalo de 25 a 50 °C.
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4.8 Sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) estabilizadas con poli(N-Vinilpirrolidona)
(PNVP)

Para llevar a cabo la sintesis como se muestra en la Figura 10, primeramente en un
matraz de Erlenmeyer de 125 mL se adicion6 47.5 mL de agua destilada, en agitacion constante
a temperatura ambiente, posteriormente se adicion6 0.5 mL de citrato de sodio (30 mM),
inmediatamente después se afiadio 0.5 mL de AgNOs gota a gota (5 mM), luego se agregaron
0.5 mL de NaBH4 (50 mM) recién preparado; después de un minuto de reaccion se adiciono 0.5
mL de PVP de peso molecular de 40 KDa (3.6 mg mL™), se dejé reaccionar durante 30 minutos
manteniendo agitacion constante a 350 rpm, obteniendo con ello una solucién amarilla verdosa
correspondientes a PVP-AgNPs,® la reaccion se llevé a cabo libre de la incidencia de la luz.
Posteriormente se purificaron por medio de dialisis con una membrana de celulosa con un peso
molecular limite de 1 KDa,*’ realizando un primer cambio con agua purificada y 2 cambios con
agua destilada cada 2 h en cada caso, a continuacion se dejo en dialisis 24 h, y finalmente una

vez purificadas se colocaron en refrigeracion.

citrato de sodio

47.5 mL H,0
destilada

_ PVP-AgNPs /-

Purificado == - }
e - _|.
por dialisis ]‘l

Figura 10. Sintesis de PVP-AgNPs.
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4.9 Sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) estabilizadas con poli(N-Vinilpirrolidona)
(PNVP)

La sintesis fue realizada mediante el método de Turkevich como se representa en la
Figura 11, se siguio la siente ruta: En un matraz de fondo redondo de 250 mL, se prepararon
100 mL al 1 mM de HAuUCI4 con agua destilada, posteriormente en una malla calefactora se
calento hasta alcanzar el punto de ebullicion, inmediatamente después se adicion6 5 mL de
citrato se sodio al (1% p/p) gota a gota, después la reaccion se dejo en ebullicion durante 5min.%®
Posteriormente se adiciono 1 mL de PVP (5 mg mL™), obteniendo con ello una solucién color
purpura correspondiente a las nanoparticulas. La purificacion se realizé mediante 1 ciclo de
centrifugacion a 14,000 rpm, retirando el sobrenadante y redispersando en agua destilada, para

finalmente guardarlas en refrigeracion.

HAuCl, ImM

PVP-AuNPs
Purificacion por
centrifugacion

Figura 11. Sintesis de PVP-AuNPs.
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4.10 Técnicas analiticas de caracterizacion de las nanoparticulas

Espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis)

La técnica de UV-Vis permitié comprobar la estabilidad de las nanoparticulas, con la
resonancia de plasmon superficial localizada (LSPR) de las nanoparticulas sintetizadas y
purificadas, la cual se observa particularmente en las nanoparticulas metéalicas en las que los
electrones de conduccion estan lo suficientemente sueltos como para verse afectados por una

radiacion electromagnética.

Microelectroforésis de laser Doppler

Usando dicha técnica permitio conocer el potencial zeta (pZ) de las nanoparticulas, el
cual se calcula a partir de la movilidad electroforética, es decir mide pequefios cambios de
frecuencia en la luz dispersada, que surgen debido al movimiento de particulas en un campo

eléctrico aplicado, y su movimiento y direccion esta relacionado con el potencial zeta.

Dispersion de luz dinamica (DLS)

Mediante esta técnica fue posible determinar el didmetro hidrodindmico (Dn) de
nanoparticulas en suspension. El equipo mide las fluctuaciones de la luz dispersada debido al
movimiento browniano de las particulas, el cual se relaciona con el tamafio de las mismas

mediante la ecuacién de Stokes Einstein.
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4.11 Estudios de floculacion

Los estudios de floculacion se realizaron en ensayos por lotes, mediante una metodologia
general, omitiendo el paso de adicion del contaminante cuando se hicieron las pruebas sin afiadir
nanoparticulas (Figura 12), ademés se fueron modificando variables como pH, temperatura,
turbidez y concentracion del polimero, segun sea el contexto. Por otra parte se prepararon
soluciones madre para cada uno de los floculantes poliméricos en estudio, a concentracion de

500 mg mL y a partir de alli se realizaron los barridos de concentracion.

3° Dosificar

2° Adicionar el ﬂoculante

: \ contaminante
~ en agitacion
I T
_ _
_

1° Preparar Agua

contaminada 5° Muestreo

6° Diluciones de 1/10 o
1/5 y agitar

4° Sedimentacion
sin mezclado

-
AN
V @
/
7° Medicion en ICP-OES ﬂ
o Colorimetro DR/890

Figura 12. Protocolo general de floculacion.
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4.11.1 Estudios de turbidez con caolin

Esta parte del proyecto se realizo con la finalidad de determinar la turbidez adecuada a
la cual se llevarian a cabo las diferentes pruebas de remocién, evaluando principalmente el
comportamiento de la precipitacion de una suspensién de caolin, a pH 7, con diferente turbidez,
dando seguimiento hasta 2 horas, tal como se esquematiza en la Figura 13.

La metodologia fue la siguiente: Se prepararon 4 soluciones de caolin utilizando un
matraz de Erlenmeyer de 125 mL para cada una de las mismas, las cuales se agitaron a 600 rpm.

Para la primera muestra se disolvieron 45 mg de caolinita en 100 mL de agua destilada,
dando una turbidez de 515 NTU, considerando que la concentracion de 500 mg L de
suspension de caolin da aproximadamente 511 NTU.%° De igual manera se disolvié 20 mg de
caolin en 100 mL de agua destilada obteniendo con ello una turbidez de 264 NTU, tomando en
cuenta que la concentracion de 200 mg L™ se report6 que daba como resultado 250 NTU.* Para
una turbidez de 154 NTU se disolvieron 11.4 mg de en 100 mL de agua destilada. Finalmente
se obtuvo una turbidez de 74 NTU con 5.4 mg en 100 mL. Una vez obtenidas las soluciones
madre se realizaron las pruebas. Primeramente, en agitacion se tomaron 15 mL de muestra, de
las cuales estando en reposo, se tomaron alicuotas del sobrenadante de 1 mL cada 20 min hasta
1 h, y después de ello se tom¢ una Gltima muestra una hora después. Posteriormente se diluyeron
en agua destilada en un factor de 1/10, luego se agitaron con un agitador vortex y finalmente se
realizo la medicion de turbidez con el colorimetro DR/890.

2° Muestreo de
1 mL del sobrenadante

? =

3°Diluciones de

— . 1/10 y agitar
s N N N
= — N
@
00
Q0 ©
1° Preparar Agua
contaminada

4° Medicion
De turbidez

Figura 13. Metodologia de estudios de precipitacion con caolin.
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4.11.2 Remocidn de turbidez utilizando caolin como modelo

La remocion de turbidez se determind en pruebas por lote en viales con 15 mL de agua
contaminada con caolin a 150 y 250 NTU inicial, a pH de 7. Para la preparacion del agua
contaminada se realiz6 en un matraz Erlenmeyer de 1000 mL, en el cual se disolvieron 100 mg
de caolin en 1 L de agua destilada, obteniendo 150 NTU, también se disolvieron 100 mg de
caolin en 500 mL de agua destilada en un matraz Erlenmeyer para una turbidez de 250 NTU.

Una vez preparada la suspension de caolin, y ajustado el pH 7, se llevé acabo el protocolo
de pruebas de la siguiente manera: En agitacion se tomaron 15 mL de muestra de agua
contaminada, se adiciond la concentracion de polimero a estudiar, inmediatamente después que
se inicio la agitacion de 100 rpm por 10 minutos, esto con la finalidad de aumentar la interaccion
del contaminante con el floculante y permita la formacion de fléculos de mayor tamafio.
Posteriormente se dejaron en sedimentacion sin mezclado por 50 minutos, ello para que puedan
sedimentar las particulas coloidales desestabilizadas, en este periodo de tiempo se fueron
realizando muestreos del sobrenadante cada 20 minutos, los cuales se diluyeron con factor de
1/10 en agua destilada. Antes de realizar las mediciones de turbidez las muestras se agitaron con
el Mezclador Vortex de Labnet. Finalmente se realizaron las medicion de turbidez con un
colorimetro DR/890 (HACH, fuente de luz de LED: A=420, 520,560 y 610 nm), el cual utiliza
el principio de Nefelometria, donde el equipo irradia un haz de luz sobre la muestra, esta se
dispersa debido a la presencia de particulas en el agua, por lo que el quipo cuantifica y reporta
el dato en Unidades Nefelométricas de Turbidez (NTU) o (FAU), segun las calibraciones que
emplean los mismos estandares primarios de formacina. 42

Las variables del proceso para obtener la concentracion 6ptima del floculante fueron
estudiadas a 25 +1°C, y una vez determinada dicha concentracion se realizaron estudios a 35 °C
y 45 °C + 1°C, en un bafio de aceite siguiendo el protocolo antes mencionado, ademas para los
polimeros injertados con PNVCL vy poli (acido acrilico) se realizaron pruebas a pH 6, 7 y 8,

ajustando el pH con &cido acético 0.1 M e hidroxido de sodio 0.1 M para cada una de las pruebas.
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5° Muestreo

3° Dosificar | ,
floculante J ¥y
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] e
Q0o
00 ©
1° Preparar Agua 2° Agitar durante 4° Sedimentacién
contaminada 10 minutos sin mezclado

6°Diluciones de

1/10 y agitar '
7° Medicién U N

de turbidez \/
= \

Figura 14. Metodologia de estudios de floculacion con caolin.
4.11.3 Estudios de remocion de AgNPs y AuNPs

La remocion AgNPs y AuNPs se determin6 en pruebas por lote en muestras de 15 mL
de agua contaminada con caolin, la cual se prepard en un matraz Erlenmeyer de 1000 mL, para
ello se disolvieron 100 mg de caolin en 1 L de agua destilada obteniendo una turbidez de150
NTU, adicionando 2 concentraciones de nanoparticulas.

El protocolo que se sigui6 fue el siguiente: De la solucién madre en agitacion se tomaron
15 mL de muestra de agua contaminada con caolin, posteriormente se afiadieron los microlitos
de solucién de nanoparticulas para obtener la concentracion inicial deseada (1.5 ppm o 7.5 ppm)
segun el estudio a realizar, es importante mencionar que para las pruebas mezclando
nanoparticulas, se adicionaron 7.5 ppm de cada tipo de nanoparticulas (AgNPs y AuNPs) en
una misma muestra, ello manteniendo una agitacién de 150 rpm, posteriormente se adiciono el
floculante a la concentracion dptima del polimero a estudiar (1 ppm para el Quitosano, 0.5 ppm

para los polimeros injertados con PNVCL y PAACc), dejando en agitacion de 100 rpm por 10
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minutos, esto con la finalidad de aumentar la interaccién de dichas nanoparticulas con el
floculante y permita la formacion de floculos de mayor tamafo. Posteriormente se dejaron en
sedimentacion sin mezclado por 50 minutos, ello para que sedimentaran las particulas coloidales
desestabilizadas, en este periodo de tiempo se fueron realizando muestreos de 1 mL del
sobrenadante cada 20 minutos, considerando que el tiempo inicial fue al afiadir el floculante, es
decir un protocolo de floculacion de 60 minutos.

Después dichas muestras se diluyeron con factor de 1/5 en agua destilada. Antes de
realizar las mediciones de concentracion de nanoparticulas, las muestras se agitaron a velocidad
media con el Mezclador Vortex de Labnet. Finalmente se realizaron las mediciones para la
cuantificacion de Ag y Au por medio de ICP-OES. Cabe mencionar que las pruebas en su
mayoria se realizaron por duplicado y triplicado para cada polimero.

Para este contexto se realizaron pruebas a 25 +1°C y 45 °C + 1°C, el pH a 7 del agua
contaminada fue ajustado con soluciones de acido acético 0.1 M e hidroxido de sodio 0.1 M.

3° Dosificar

2° Adicionar el floculante

contaminante
> en agitacion

1° Preparar Agua
contaminada

6°Diluciones de

1/5 y agitar \ ~
s 5° Muestreo ¥ g\

AN

™ &
&@ 8%

4° Sedimentacion
sin mezclado

7° Medicion en
ICP-OES

Figura 15. Metodologia de estudios de estudios de floculacion con nanoparticulas.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Quitosano purificado y su caracterizacion

En este proyecto se utilizd quitosano de peso molecular medio, obtenido de manera
comercial en Sigma Aldrich México, una vez realizada la purificacién del mismo se procedid
caracterizar con las diferentes técnicas que a continuacién se mencionan.

Con la finalidad de poder obtener el peso molecular promedio por viscosimetria (Mv)
del quitosano purificado se prepar6 una solucion madre de 100 mL a una concentracién de 2 mg
mL* de quitosano, en un medio de 0.5 M de 4cido acético y 0.25 M de NaCl, posteriormente se
prepararon diluciones con concentraciones de 0.00 a 0.14 g dL™, filtrando cada muestra
preparada antes de realizar las pruebas, para ello se utiliz6 un filtro de nylon con didametro de
poro de 0.2 um. Con los diferentes tiempos obtenidos en las pruebas y utilizando la Ecuacién
1, se obtiene la viscosidad especifica (ns), donde tso es tiempo de flujo del liquido puro y t
tiempo de flujo en solucién (Tabla 1), posteriormente con la ecuacion de Huggins (Ecuacion
2), por medio de regresion lineal graficando la concentracion (CB), respecto a la razon de la
viscosidad especifica por la concentracion (nsp/CB), se obtuvo la viscosidad intrinseca [n], que
dio como resultado 5.4338 dL g Figura 16 :

_Msot =Mt _ tsor —

Noy = ®
P Ny 4
=2 = [ + Ky []*CB @
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Con el valor de la viscosidad intrinseca, se procedio a calcular el peso molecular
promedio por viscosimetria, despejando la ecuacion de Houwink-Sakurada (Ecuacion 3), y
utilizando las constantes K con un valor de 2.14x10° mL g* y a igual a 0.657 reportadas por
Rodriguez y colaboradores,®>* el peso molecular promedio por viscosimetria da un valor de

152 KDa, el cual es un valor de peso molecular medio.

Mv = ([n]/K)"° ©)

Tabla 1. Datos obtenidos y calculados para determinar Mv del quitosano.

Muestra CB(gdL™) t(s)? Nsp nsp/CB (dL g?)

Mo 0.00 117 0

M1 0.04 146 0.247 6.196
M2 0.06 163 0.393 6.552
M3 0.08 182 0.555 6.944
My 0.10 203 0.735 7.350
Ms 0.12 225 0.923 7.692
Ms 0.13 237 1.025 7.889

2 tiempos obtenidos para cada muestra, utilizando viscosimetro capilar Ubbelohde
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Ne,/CB(dL g™)

Figura 16. Regresion lineal para determinar viscosidad intrinseca.
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El espectro de resonancia magnética nuclear (RMN-!H) obtenido para el quitosano se

muestra en la Figura 17, para el cual la asignacion de las sefiales de los diferentes protones

presentes en las unidades acetiladas (A) y desacetiladas (D) fue la siguiente: Los protones del

grupo metilo de las unidades repetitivas de la acetil glucosamina se observan a un
desplazamiento quimico de 2.34 ppm (Ha). La sefial a 3.49 ppm (Hb) corresponde al proton

unido al carbono 2 de la glucosamina, las sefiales situadas entre 3.6 y 4.6 ppm (Hc) se atribuyen

a los protones de los carbonos 2 al 6 de la acetil glucosamina y del carbono 3 al 6 de la

glucosamina, también se observa una sefial a 5.10 ppm que integra para el proton

correspondiente del carbono 1 de la unidad repetitiva de la glucosamina (Hd) y finalmente a 5.4

ppm se ve una sefial pequefia correspondiente al proton de la unidad repetitiva de la acetil

glucosamina.
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Glucosamina Aceti Glucosamina
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Figura 17. Espectro de RMN-H de quitosano. Solvente D,O/DCI.

A partir de los datos obtenidos por RMN-tH, y con la Ecuacion 4, se obtuvo el grado de
desacetilacion (GD), haciendo uso de la integral de Hd y Ha, resultando con ello un 76% de
grado de desacetilacion.

Hd

GD = |———F——{x 100 (4)
Hd + g(Ha)

Se utilizo la Ecuacion 5 con la finalidad de conocer el peso molecular de la glucosamina
que se encuentra en el quitosano (Mc), lo cual da un resultado de 115 KDa, ademas con la

Ecuacion 6 se logrd obtener el peso molecular de la acetil-glucosamina en el polisacarido
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(Magu), dando el valor de 36 KDa, cabe mencionar que para cada ecuacion antes mencionada

Mcn es el peso molecular del quitosano anteriormente calculado.

Mg, = (0.76)(Mcn) ()

Magr = (0.24)(Mcp) (6)

Posteriormente se realizaron los célculos para conocer las unidades repetitivas de
glucosamina (Ugiu), donde para ello se utilizé la Ecuacion 7, donde se dividio el peso molecular
de glucosamina (Mgy) entre el peso molecular de una unidad repetitiva (M1cr), obteniendo
con ello 645 unidades repetitivas. También con la Ecuacion 8, determind las unidades
repetitivas de la acetil-glucosamina (Uaciu), con la cual se dividid el peso molecular de la acetil
glucosamina obtenidos anteriormente, entre el peso molecular de una unidad repetitiva

(M21acur), obteniendo como resultado 165 unidades repetitivas de acetil-glucosamina.

MGlu
Ugty = (7)
T Mlgup
M
_ Aglu (8)

U —
AR M1 y61ur
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En la Figura 18 se presenta el espectro de infrarrojo por transformada de Fourier del
quitosano, donde la banda observada a 3359 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento de
los grupos hidroxilos (R-OH), la sefial a 3276 cm™ se atribuye a la vibracion de los grupos
aminos presente en el polisacarido. En cuanto a la banda localizada a 2867 cm™ se puede atribuir
al estiramiento asimétrico de los enlaces C-H, a 1650 cm™ se presenta una sefial de estiramiento
correspondiente al carbonilo de las amidas y una flexion de los grupos aminos a 1568 cm™.
Ademas, se observa una banda en el nimero de onda 1064 cm™* correspondiente al estiramiento

producido por la vibracién del C-O.
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Figura 18. Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier del quitosano purificado.
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La estabilidad térmica del quitosano se caracterizd por medio de TGA, de 20 °C a 800
°C, en atmosfera de N2 y una velocidad de calentamiento de 10 °C min, donde se puede
apreciar (Figura 19) una primera etapa de descomposicion entre un intervalo de 40 °C a 150 °C
asociada a la pérdida de compuestos volatiles y agua, la cual esta ultima se encuentra unida a
la superficie del quitosano por puentes de hidrogeno con los grupos O-H, posteriormente se
aprecia una segunda descomposicion importante a una temperatura maxima de 293 °C, con una
pérdida de peso del 59.33%, lo cual se le atribuye a la despolimerizacion de las unidades

acetiladas y desacetiladas, ademas se puede observar que se genera un residuo del 31.5% a 800
°C.
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Figura 19. Termogramas de TGA y DTG del quitosano. Velocidad de calentamiento de 10 °C
min y atmdsfera de nitrégeno.
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5.2. Sintesis de poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) con grupo &cido terminal

El espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de PNVCL-27 se presenta en la
Figura 20, se observa una sefial correspondiente a la vibracion del estiramiento ancha O-H a
3409 cm, debido al grupo écido terminal y ademas que el polimero absorbe la humedad del
aire con facilidad. Las bandas de estiramiento C-H alifaticos son observadas a 2924 cm™y 2847
cm?, también se observa a 1618 cm™ la sefial de estiramiento de C=0 de la amida terciaria, la

banda de estiramiento C-N se presenta a 1479 cm™. Revisar Anexo 1 para IR de PNVCL-45.
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Figura 20. Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de PNVCL-27.

El espectro de resonancia magnética nuclear (RMN-'H) obtenido para PNVCL-27 se
presenta en la Figura 21, en donde se observa una sefial ancha comprendida entre un

desplazamiento quimico de 1.07 ppm y 1.97 ppm, la cual integra para 8 hidrogenos, de las cuales
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6 hidrogenos correspondientes a los metilos del anillo de la caprolactama (Ha) y 2 hidrégenos
de la cadena principal (Hb).También se observa un desplazamiento a 2.5 ppm que integra para
los hidrégenos de los metilenos vecinos al C=0 de la lactama (Hc), entre 2.86 ppm y 3.5 ppm
se observa una sefial que integra para los hidrogenos adyacentes al grupo amida (Hd), por altimo
la sefial a un desplazamiento quimico a 4.43 ppm integra para el hidrégeno del metino de la
cadena principal unido a la lactama (He).** Ver el otro polimero (PNVCL-45) en Anexo 2.

1.09 2.052.07 8.26
6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5 0.5
ppm

Figura 21. Espectro de RMN-'H de PNVCL-27. Solvente CDClza 30 °C.

La estabilidad térmica de la PNVCL-27 se caracteriz6 por medio de TGA, de 20 °C a
800 °C, en atmosfera de N2 y una velocidad de calentamiento de 10 °C min, como se puede
observar en la Figura 22, en la cual el termograma presenta una perdida inicial de 5.7%
correspondiente a sustancias volatiles y humedad absorbida, posteriormente se observa una
fuerte pérdida de peso del 94% a una temperatura maxima de 433 °C, lo que indica que se

produce la degradacion del polimero en forma de despolimerizacion.
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Figura 22. TGA y DTG de PNVCL-27. Velocidad de calentamiento de 10 °C minty
atmasfera de nitrogeno.

Los pesos moleculares promedio en nimero (My) y la dispersidad de los polimeros de
PNVCL-COOH se determinaron por GPC, obteniendo con ello el cromatograma observado en
la Figura 23, donde se observa un peso molecular de 27 KDa y 45 KDa con una dispersidad de
1.4 y 1.3 respectivamente. Anexo 3 TGA de PNVCL-45.
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Figura 23. Cromatogramas de PNVCL-27 y PNVCL-45.
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Tabla 2. Condiciones de reaccion y datos de composicion de poli(N-vinilcaprolactama) con
grupo &cido terminal.

POLIMERO (NVCL) [M]2  (ACVA)[M]®  t(h) Mn(gmoll)  »

PNVCL-27 2.00 0.01 3 27,000 1.4
PNVCL-45 2.00 0.008 3 45,000 1.3

3Concentracion de monoémero. ® Concentracion de iniciador. ¢ indice de Dispersidad.

5.3 Sintesis de quitosano injertado con PNVCL: Q-g-PNVCL

En la Figura 24 se presenta el espectro de infrarrojo por transformada de Fourier del
injerto Q-g-PNVCL-27, donde se puede observar una sefial de estiramiento caracteristico del
grupo hidroxilo a 3409 cm™, ademas a 2920 cm™y 2850 cm™ se presenta la sefial de estiramiento
C-H alifaticos. En 1614 cm™ se presenta la sefial de estiramiento de C=0, la cual se atribuye a
la reaccion de amidacion de las amidas secundarias del injerto producido y a 1492 cm™ se

observa la banda de estiramiento C-N de los grupos amino.
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Figura 24. Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de copolimero Q-g-PNVCL-27.
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El espectro de resonancia magnética nuclear (RMN-1H) obtenido para Q-g-PNVCL-27
se presenta en la Figura 25, en donde se puede observar una sefial ancha comprendida entre un
desplazamiento quimico de 1.2 ppm y 2.5 ppm, la cual se atribuye a los hidrogenos del anillo
de la caprolactama (Ha) y los hidrégenos unidos a la cadena principal del injerto (Hb), también
se aprecia un desplazamiento quimico a 3.11 ppm que se atribuye a los metilenos alfa al grupo
amida del anillo de la lactama (Hc). También se observa una sefial que se encuentra entre un
desplazamiento quimico de 3.6 ppm y 4.7 ppm, correspondiente a los protones del anillo del
quitosano (Hd) y a la sefial solapada (He) que integra para el hidrogeno del etileno de la cadena
principal unido a la lactama, por ultimo se observa una sefial a 5.15 ppm (Hf) que integra para
el proton correspondiente del carbono 1 de la unidad repetitiva de la glucosamina. (Ver otro

copolimero en Anexo 4).

OH dOH OH
d 0 d o iy o
° £ ¢ O
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Figura 25. Espectro de RMN-'H de Q-g-PNVCL-27. Solvente D20/DCI.
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Por medio de RMN-!H, se procedi6 a cuantificar las cadenas que se injertaron de
PNVCL, donde utilizando la Ecuacién 9 se determind el grado de polimerizacion promedio en
nimero de PNVCL-COOH (X»), en la cual Mn es peso molecular promedio en nimero del
polimero y el peso molecular de la unidad repetitiva es Mo, analogamente se realizo el calculo
del grado de polimerizacion promedio en nimero para el quitosano X,, tomando en cuenta My
igual a 152 KDa del quitosano y Mo como las unidades de glucosamina, que es donde se llevo
la reaccion de amidacion del injerto.

Posteriormente para conocer el factor de comparacion (Fcom), Se utilizé la Ecuacion 10,
en la cual hi es el hidrégeno de la sefial que se requiere segun sea el caso, para las cadenas de
PNVCL se utilizo la integral de (Hc), y para el quitosano se determiné con (He) que integra para
el proton de una unidad repetitiva de la glucosamina. Con lo anterior, y utilizando la Ecuacion
11, se procedio a determinar el nimero de cadenas injertadas de PNVCL-COOH, siendo
Feomenvel) el factor de comparacion de PNVCL-COOH y Feom(g) €l factor de comparacién de
quitosano, obteniendo como resultado 25 cadenas injertadas.

0

hi
Feom = X, (10)

n

F,
.. (PNVCL)
Cinjipnyer) = % (11)
com
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Con la finalidad de calcular el porcentaje en peso de PNVCL que se injertd en el
copolimero Q-g-PNVCL se utilizo la Ecuacion 12, donde Mn es el peso molecular de las
cadenas de PNVCL-COOH y Mch es el peso molecular del quitosano, el cual es de 152 kDa,

obteniendo como resultado un 81.62% PNVCL en el injerto.

Cinj(PNVCL) X Mn
(Cinj(PNVCL) X Mn) + MCh

%PNVCLyy,; = x 100 (12)

La estabilidad térmica de Q-g-PNVCL-27 se caracterizd por medio de TGA, de 20 °C a
800 °C, en atmosfera de N2 y a una velocidad de calentamiento de 10 °C min, en la Figura 26
se presenta el termograma, donde se observa una pérdida a una temperatura maxima de 62 °C
del solvente residual, ademas se observa una segunda pérdida del 2.4%, la cual se le tribuye a
la humedad absorbida, posteriormente se puede observar una pérdida del 13% a una temperatura
méaxima de 252 °C, ello debido a la despolimerizacién de las cadenas acetiladas y desacetiladas
del quitosano, por ultimo ocurre una pérdida del 64.5%, a una temperatura méxima de 434 °C,
lo cual se le atribuye a la despolimerizacién de las cadenas de PNVCL injertadas en el

copolimero, se reporta TGA de otro copolimero en el Anexo 5.
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Figura 26. Termogramas de TGA y DTG de Q-g-PNVCL-27. Velocidad de calentamiento de

10 °C min* y atmosfera de nitrégeno.

En la Figura 27 se presenta la temperatura de transicion de fases (ligada a la LCST) para
los copolimeros injertados con PNVCL, esto se realiz6 mediante un barrido de temperatura de
27 °C a 45 °C, en la cual su valor se presenta a 37 °C, esto se debe por ejemplo que para el
injerto Q-g-PNVCL-27, el diametro hidrodinamico (Dn) pasa de 455 nm a 1117 nm, este
aumento se atribuye a que dichos polimeros al ser sensibles a los cambios de temperatura se
vuelven mas hidrofobos y se aglomeran. También se pude observar una disminucién el Dy a
partir de los 43 °C, lo cual muy probablemente se debe a la precipitacion de aglomerados de
mayor tamafio. Ademas se observa que la temperatura de transicion de fases ligada a la LCST
no cambia para el caso de Q-g-PNVCL-45.
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Figura 27. Temperatura de transicion de fases en agua de copolimeros Q-g-PNVCL.

Con la finalidad de determinar la carga superficial de los injertos de quitosano con
PNVCL, se realiz6 un barrido de potencial zeta, como se aprecia en la Figura 28, de la cual
podemos resaltar que estos presentaron carga superficial positiva en los valores de pH 6 y 7,
esto se atribuye principalmente a la interaccion de los grupos aminos primarios del quitosano
gue se ionizan al estar en un medio acido, es por ello que al ir aumentando el pH la carga
superficial positiva disminuye y a un pH 8 se acerco al punto isoeléctrico (potencial zeta= 0).
Cabe mencionar que los valores de pZ para el esqueleto de quitosano solo fueron de 15y 9 mV
apH 6y pH 7, respectivamente. Es decir, el pZ de los injertos fue notablemente més positivo a
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estos valores de pH, evidenciando la incorporacion de las cadenas de PNVCL sobre el esqueleto

de quitosano.
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Figura 28. Potencial Zeta de Copolimeros Q-g-PNVCL.

Tabla 3: Condiciones de reaccion y datos de composicién de copolimeros de quitosano

injertado con PNVCL.

COPOLIMERO  (Q/PNVCL)® tn CInj PNVCL’® Tau pZ¢

(d (%) (°O) (mV)
Q-g-PNVCL-45 1/10 3 18 84 37 17.8
Q-g-PNVCL-27 1/10 3 25 81 37 31.16

* Relacién de alimentacién en mol. ° % peso por RMN-H'. ‘ Potencial Zeta a pH 7
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5.5 Funcionalizacion de Q-g-PNVCL con grupos metacrilato y sintesis de quitosano
injertado con PNVCL y Poli (&cido acrilico): Q-g-(PNVCL;PAAC)

El espectro de resonancia magnética nuclear (RMN-'H) que se logro obtener para Q-g-
PNVCL-45 funcionalizado con grupo metacrilato se observa en la Figura 29. De manera
general se pueden visualizar las sefiales anchas con un desplazamiento quimico de 1 ppm a 2.83
ppm correspondiente a los protones del anillo de la caprolactama y los grupos metilo del
quitosano (Ha), posteriormente se presenta otra sefial ancha entre 2.83 ppm y 4.6 ppm, la cual
se le atribuye a los protones correspondientes del quitosano (Hb), ademas a un desplazamiento
quimico de entre 4.6 ppm y 5.1 ppm la sefial correspondiente al proton del carbono 1 de la
unidad repetitiva de la glucosamina se encuentra solapada con la sefial del disolvente utilizado
D20 (Hc). Por otra parte es importante enfatizar que la sefial que aparece a 5.44 ppm (Hd) y
(He), la cual aparece a 5.75 ppm se atribuyen a los protones vinilicos correspondientes al grupo
metacrilato, ello permite concluir que el injerto fue funcionalizado.”® De igual manera se
presenta el espectro de RMN-H para el Q-g-(PNVCL-45;PAAC), en la Figura 30, en el cual
podemos observar que las sefiales vinilicas disminuyen su intensidad. Las sefiales del poliacido
acrilico salen solapadas en la region entre 1.5 y 2.1 ppm con otras sefiales, por lo que no es
posible determinar el porcentaje de injerto con este analisis.
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Figura 29. Espectro de RMN-lH de Q-g-PNVC L-45-AM Solvente D20 a 400 MHz.
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Figura 30. Espectro de RMN-H de Q-g-(PNVCL-45;PAAC). Solvente D20 a 400 MHz.
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Se realizo la caracterizacion por TGA del copolimero Q-g-(PNVCL-45;PAAC), en la
Figura 31, se presenta el termograma, del cual se puede observar una primera pérdida del 6.5%
a una temperatura maxima de 62.7 °C correspondiente al solvente residual, también se puede
visualizar una segunda etapa de descomposicion de aproximadamente el 6.3% peso, la cual se
le atribuye al rompimiento de grupos &cido de las cadenas de poli(acido acrilico) (PAAC), es
importante mencionar que se considera que dicha sefial se traslapa con la tercera etapa de
descomposicion del 12.8% a una temperatura maxima de 246 °C, la cual se atribuye a la
despolimerizacion de las cadenas acetiladas y desacetiladas del quitosano, debido a que
presentan temperaturas de descomposicion muy cercanos. Posteriormente ocurre cuarta etapa
de descomposicion del 62.5%, a una temperatura maxima de 432 °C, lo cual se le atribuye a la
despolimerizacion de las cadenas de PNVCL injertadas en el copolimero, finalmente se observa

un residuo de aproximadamente el 13% correspondientes a las cadenas del quitosano.
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Figura 31. TGA y DTG de Q-g-(PNVCL-45;PAACc). Velocidad de calentamiento de 10 °C
min y atmoésfera de nitrégeno.

50



V. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 32, se puede apreciar el barrido de potencial zeta para los copolimeros Q-g-
(PNVCL-45;PAAC) y Q-g-(PNVCL-27;PAAc). Los valores de pZ para el esqueleto de
quitosano solo fueron de 15y 9 mV apH 6 y pH 7, respectivamente. Asi podemos enfatizar que
a pH 7 los injertos presentaron carga superficial negativa, esto se atribuye principalmente a la
interaccion de los cada vez menos grupos aminos primarios del quitosano disponibles y a la

presencia de las cadenas de poli(acido acrilico) que se encuentra en cada copolimero.
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Figura 32. Potencial Zeta de Copolimeros Q-g-(PNVCL;PAAC).
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5.6 Nanoparticulas de plata (AgNP) estabilizadas con poli(N-vinilpirrolidona) (PNVP) y

su caracterizacion

Se realizo la caracterizacion mediante espectroscopia UV-visible, la cual es una de las
técnicas de caracterizacion mas populares para determinar la formacion nanoparticulas (NPs),*
donde en la Figura 33 se puede observar que las PVP-AgNp mostraron la caracteristica
resonancia de plasmon superficial localizado (LSPR) a 399 nm, corroborando con ello la
formacion de las nanoparticulas, ademas del color amarillo verdoso caracteristico de las mismas.
Por otra parte se puede observar un LSPR a 398 nm, después de realizar la purificacién con
membrana de 1 KDa, ello permiti6 corroborar que el proceso de purificacion se habia realizado

de manera adecuada.
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Figura 33. Espectros de absorcion de PVP-AgNPs.
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En la Figura 34, se presenta el didmetro hidrodindmico (Dn) de las PVP-AgNp en
suspension, donde se observé que el tamafio es mayor que los tamafios geométricos
correspondientes, ademas se logré apreciar una sola distribucion de tamarfio. Esto se debe a la

presencia de la PVP como estabilizante.
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Figura 34. Diametro hidrodindmico (Dn) de PVP-AgNp.

En el Anexo 8 se puede visualizar el potencial zeta de las nanoparticulas purificadas, en

ella se puede apreciar que estas presentan carga superficial negativa a pH 7.
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5.7 Nanoparticulas de oro (AgNP) estabilizadas con poli(N-vinilpirrolidona) (PNVP) y su

caracterizacion

Después de realizar la sintesis y purificacion se caracterizaron por espectroscopia UV-
vis, donde en la Figura 35, se puede observar que las PVP-AuNP mostraron una resonancia de
plasmon localizada (LSPR) a 530 nm (A), ello permiti6 comprobar la sintesis de dichas
nanoparticulas, también se puede observar que despues de realizar la purificacion de las PVP-
AuUNp por centrifugacion (B) mantiene el LSPR a 530 nm, lo cual nos indicé que el proceso de
purificacion era adecuado para este tipo de nanoparticulas. La carga superficial de dichas
nanoparticulas obtenidas mediante el potencial zeta en una ventana de pH 4 a 9, siempre es

negativo y se encuentra en el Anexo 8.
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Figura 35. Espectros de absorcion de PVP-AuNPs, (A) recién sintetizadas, (B) 1° Ciclo de
centrifugacion (20 min. a 14,000 rpm).

Con la Ecuacion 13 se determino con cierta precision el tamafio de AuNPs, cabe mencionar que
es util para d > 25 nm, donde (A0 = 512; L1 = 6.53; L2 = 0.0216) son datos teoricos y con el

Aspr por UV-vis se obtuvo un tamafio estimado de 47 nm.*’
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R e (13)

En la Figura 36 se presenta el didmetro hidrodinamico (Dn) de las PVP-AuNPs en
suspension, donde se observé que el tamafio es mayor que los tamafios geométricos
correspondientes, ademas se logro apreciar una distribucion de tamafio ancha, como en el caso
de las nanoparticulas de plata, este didmetro es mayor que el esperado para las particulas, se
debe al efecto de estabilidad de la PVP que estabilizan no una sola nanoparticulas sino varias a
la vez.
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Figura 36. Diametro hidrodinamico (D) de PVP-AuNPs.

55



V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.8 Estudios de turbidez con caolin

Para poder determinar la turbidez a la cual se trabajo en este proyecto, se realizé un
barrido de concentracion de agua contaminada con caolin a diferente turbidez, en la Figura 37
se aprecia la cinética de precipitacion del caolin sin adicionarle floculante, donde se puede
observar que las particulas coloidales del agua contaminada con una turbidez inicial de 152 y
74 NTU, se mantienen en suspension hasta 2 h, esto se debe principalmente que a dicha turbidez
las particulas coloidales tienen carga superficial negativa, estableciendo un estado de repulsion
entre las particulas, evitando la precipitacion, es por ello que se decidié considerar los
parametros antes mencionadas para las pruebas de floculacién, tratando de evitar que el caolin

tuviera un efecto adicional en la velocidad de precipitacion.
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Figura 37. Cinética de precipitacion de caolin a pH 7 £0.05. Con diferente turbidez inicial y a
25 °C.
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5.8 Remocioén de turbidez utilizando caolin como modelo
5.8.1 Remocion de turbidez con Quitosano

Con la finalidad de determinar la concentracién Optima del quitosano para remover
turbidez en agua contaminada con caolin, a una turbidez inicial de 150 NTU, se realizé un
barrido de concentracion del polimero. En la Figura 38 se puede observar la cinética hasta 1
hora, la cual se realiz6 a pH 7 £ 0.05 y a temperatura ambiente, es decir, aproximadamente 25
°C. En dicha figura se puede apreciar que para la concentracion de 1 ppm, hay una remocion
méaxima de turbidez de alrededor del 68%, ello en comparacion con las demas concentraciones
estudiadas permitio definir esta como la 6ptima. Cabe mencionar que es muy probable que el
mecanismo de floculacion es principalmente por medio de neutralizacion de cargas,?® lo cual se
atribuye a que a las condiciones de pH 7 los grupos amino del quitosano se encuentran

parcialmente protonados, e interaccionan con las cargas negativas de la caolinita.

Con la Ecuacion 14 se realizo el calculo del porcentaje de remocion de turbidez para los

experimentos que se necesitaron y se presentaran a lo largo de esta seccion.

Turbidez Inicial — Turbidez Final

WREMOCION rurpiger = Turbidez inicial x 100 (14)
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Figura 38. Remocion de turbidez de agua contaminada. Turbidez inicial 150 NTU, con
diferentes concentraciones de quitosano, a 60 minutos, y a 25 °C.

De igual manera se realizd6 un barrido de concentracion del quitosano, en agua
contaminada con caolin, pero ahora a una turbidez inicial de 250 NTU, obteniendo la misma

concentracion éptima de 1 ppm de polimero, ir al Anexo 9.

5.8.2 Remocidn de turbidez con los copolimeros Q-g-PNVCL-27; Q-g-PNVCL-45

Se realizaron cinéticas de floculacion para los 2 copolimeros injertados con PNCVL,
donde primeramente en la Figura 39, se puede observar la cinética floculacion a diferentes
concentraciones para el primer injerto Q-g-PNVCL-27, la cual se realizé a pH 7 £ 0.05y a 25
°C. En este contexto se puede apreciar que la concentracién 6ptima es 0.5 ppm del copolimero,
para remover alrededor del 67% de turbidez del agua contaminada con 154 NTU inicial, es
importante resaltar que se observd desestabilizacion y posteriormente agregacion de las
particulas coloidales presentes. En la Figura 40 se puede apreciar las imagenes del antes y

después de las pruebas y en la Figura 41 se observa de manera mas clara, el antes, durante y
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después del proceso a la concentracion déptima antes mencionada; lo anterior permitid

considerar que el principal mecanismo de floculacion fue por neutralizacion de cargas.?®
Para el mismo injerto se realiz6 un barrido de concentracién, pero ahora a una turbidez

inicial de 250 NTU, obteniendo la misma concentracion 6ptima de 0.5 ppm de polimero, con

una remocién del 82% Anexo 10.
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Figura 39. Eliminacion de turbidez de agua contaminada. Turbidez inicial 154 NTU, pH 7.09
+ 0.05, con diferentes concentraciones de Q-g-PNVCL-27 y a 25°C.
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Figura 40. Estudios de floculacién de suspension de caolin a pH 7.09 £ 0.05, turbidez inicial
154 NTU, con diferentes concentraciones: A) Antes de iniciar pruebas y B) Después de pruebas
a 60 minutos, donde M1, M2, M3, M4, M5y M6 son las concentraciones de 0.5, 1, 3,5, 7y 10
ppm de injerto Q-g-PNVCL-27.

A B C

—— —

Figura 41. Estudios de floculacién de suspension de caolin a pH 7.09 + 0.05, turbidez inicial
154 NTU, donde M1 es la concentracion optima de 0.5 ppm: A) Antes de pruebas, B) Durante
el proceso de agitacion con el floculante y C) Después de pruebas.
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La cinética de floculacion del injerto Q-g-PNVCL-45 se presenta en la Figura 42, la
cual se realizd a pH 7 + 0.05, a 25 °C y a una turbidez inicial de 154 NTU. El estudio es
comparable con el copolimero anterior, la concentracion éptima fue de 0.5 ppm, es decir la
misma, pero ahora con una remocion de turbidez del 74 %. Este porcentaje mas elevado de
remocion se debe principalmente al mecanismo de floculacion por neutralizacion de cargas, esto
es principalmente que los grupos aminos libres se encuentran protonados e interaccionan con la
caolinita. Por otra parte, se observa que el aumentar la concentracion del polimero no
necesariamente remueve una mayor turbidez, esto se debe a que una sobredosis de la
concentracion optima rompe la adsorcién superficial, es decir una dosis excesiva de polimero
puede conducir a una inversion de carga, por lo tanto, para las concentraciones Gptimas

encontradas es de suma importancia controlar bien la dosificacién del floculante polimérico.

En la Figura 43 se puede observar con mas a detalle como se esta dando el proceso de

floculacion a la concentracion Optima encontrada.

Para el copolimero Q-g-PNVCL-45, se realizd un barrido de concentracion, pero ahora
a una turbidez inicial de 250 NTU, obteniendo la misma concentracion éptima de 0.5 ppm de

polimero, con una maxima remocion del 84%, Ver Anexo 11.
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Figura 42. Eliminacion de turbidez de agua contaminada. Turbidez inicial 154 NTU, pH 7.09
+ 0.05, con diferentes concentraciones de Q-g-PNVCL-45y a 25 °C.

Figura 43. Estudios de floculacion de suspension de caolin a pH 7.09 + 0.05, turbidez inicial
154 NTU, donde M1 es la concentracion optima de 0.5 ppm de Q-g-PNVCL-45: A) Antes de
pruebas, B) Durante el proceso de agitacion con el floculante y C) Después de pruebas.
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Con la concentracion 6ptima encontrada (0.5 ppm) para cada copolimero, en la Figura

44 se presentan los estudios que se realizaron variando la temperatura a 35 °C y 45 °C, (debajo

y arriba de su temperatura de transicion de fases), en la cual se observa que los injertos Q-g-

PNVCL-27 y Q-g-PNVCL-45 a la temperatura de 45 °C presentan una remocion de turbidez

del 80% y 87%, respectivamente. Ello se atribuye que a una temperatura mayor a su Ty se

vuelven hidréfobos lo que permite una mayor remocion, ya que el copolimero también tiende a

actuar por medio del mecanismo de remocién de barrido, en las Figura 45 y 46 se muestra el

antes y después de las pruebas con esta temperatura.

Respecto a la temperatura de 35 °C se observd una remocion del 52% para el Q-g-

PNVCL-27 y 54 % para el Q-g-PNVCL-45, lo cual es menor que a temperatura ambiente, esto

se atribuye que al estar por debajo de su Ty, pero cercano al mismo, es probable que las cadenas

de los polimeros no se encuentran totalmente extendidas y los grupos funcionales que propician

la floculaciéon como los grupos amino no se encuentran tan disponibles.
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Figura 44. Remocion de turbidez de agua contaminada. Turbidez inicial 150 NTU, pH 7.09 +
0.05, 0.5 ppm de floculante, variando temperatura (25, 35y 45) °C.
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Figura 45. Aspecto visual de floculacion: (A) Antes y (B) Después de pruebas de floculacion
(Q-g-PNVCL-45) a 45 °C, donde M1, M2 y M3 es el nimero de muestras que se realizaron a
concentracion de 0.5 ppm.

Figura 46. Aspecto visual de floculacion: (C) Antes y (D) Después de pruebas de floculacion
(Q-g-PNVCL-27) a 45 °C, donde M1, M2 y M3 es el nimero de muestras que se realizaron a
concentracion optima.
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5.8.3 Remocion de turbidez con los copolimeros Q-g-(PNVCL-27;PAAC) y Q-g-(PNVCL-
45;PAAC)

Se realizaron pruebas de floculacion para los 2 copolimeros injertados con PNVCL y
PAAc, para lo cual se utilizé la concentracion optima que se obtuvo para los copolimeros
anteriores (0.5 ppm), a temperatura ambiente (25 °C), pero debido que el PAAC es un
polielectrolito en medio acuoso, el cual experimenta cambios variando el pH, se realizaron para
este contexto pruebas en un intervalo de valores de pH (6, 7 y 8), tal como se muestra en la
Figura 47, en donde se puede observar que para ambos copolimeros a un pH 8 el porcentaje de
remocion de turbidez es de alrededor del 89%, mientras que a un pH 6 los copolimeros remueven
menos del 60%, esto se atribuye a que el copolimero al tener en sus cadenas PAAc injertado,
este adopta una conformacion de aglomeracion de las cadenas, pero no completamente
colapsada, ademas se considera que a medida que aumenta el pH se produce mayor ionizacién

de los grupos &cidos y el polimero se expande,*® promoviendo la floculacién por barrido.
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Figura 47. Remocion de turbidez de agua contaminada. Turbidez inicial de 150 NTU, 0.5
ppm de floculante y variando pH.
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5.9 Estudios de remocién de AgNPs

Concluidas las pruebas de remocion para la remocion de turbidez, se inici6 con las
pruebas de remocidn de nanoparticulas de plata (PVVP-AgNPs), con una concentracion inicial de
1.5 mg L™, la cual se observa en la Figura 48. En este contexto se utilizé la concentracion de
1 ppm para el quitosano y 0.5 ppm para los polimeros injertados con PNVCL y los de doble
injerto PNVCL;PAAcC, donde se puede apreciar que para el quitosano hay un 92% de remocion
y para los copolimeros injertados con PNVCL vy los de doble injerto PNVCL;PAAC, tienen un
porcentaje de remocion alrededor del 100%, debido a ello se puede considerar que no se observa

una diferencia de remocion entre los floculantes injertados.

Con la finalidad de poder visualizar mejor la tendencia de remocién de los floculantes
poliméricos, se realizaron pruebas a una mayor concentracion de PVP-AgNPs (7.5 mg L?). En
la Figura 49, se puede observar que los polimeros injertados Q-g-PNVCL-27 y Q-g-PNVCL-
45, presentan una remocion mayor que el quitosano, alcanzando este Gltimo injerto un 93% de
remocion, esto se puede atribuir a diferentes fuerzas que intervinieron para lograr porcentaje de
remocion mayores. Se considera que el mecanismo de neutralizacion de cargas es el mas
predominante, debido a que los copolimeros que contienen PNVCL a pH 7 presentan carga
superficial positiva, mientras que las PVP-AgNPs presentan carga superficial negativa, por lo
cual se considera que por la existencia de los grupos amino cargados positivamente, se produjo
una atraccion electrostatica entre polimero y nanoparticulas. Los que tienen AAc tuvieron
rendimiento mas bajo, porque el potencial zeta es ligeramente negativo y presentan cierta

repulsion con las nanoparticulas.

Con la Ecuacién 15 se realiz6 el calculo del porcentaje de remocion de nanoparticulas

para los experimentos que se necesitaron y se presentaran a lo largo de esta seccion.

. ppm Inicial — ppm Final
%REMOCION ppg = opm Inicial x 100 (15)
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Figura 48. Remocion de 1.5 mg Lt de PVP-AgNPs de agua contaminada. Turbidez inicial de
147 NTU, pH 7.1 £ 0.05, concentracién optima de polimero y a 25 °C.
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Figura 49. Remocion de 7.5 mg L de PVP-AgNPs de agua contaminada. Turbidez inicial de
147 NTU, pH 7.1 + 0.05, concentracion 6ptima de polimero y a 25 °C.
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También se realizaron estudios de remocion de PVP-AgNPs variando la temperatura, en
la Figura 50 se puede observar la cinética de floculacion para cada polimero, a 25 °C y 45 °C,
afiadiendo de igual manera la concentracion optima de floculante, es decir 1 ppm para el
quitosano y 0.5 ppm los copolimeros Q-g-PNVCL y Q-g-(PNVCL;PAACc) se observa para el
injerto Q-g-PNVCL-45 a la temperatura de 45 °C presentan una remocion de turbidez del 95%
ligeramente mayor que a temperatura ambiente, ello se atribuye a que a una temperatura mayor
a su Ty el floculante se vuelve hidréfobo lo que permite una mayor remocion. Se puede concluir
de manera general que no se ve una marcada diferencia entre las dos temperaturas, ello permite
concluir que su eficiencia de remocion de PVP-AgNPs no se ve afectada considerablemente por

los cambios de temperatura.
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Figura 50. Remocion de 7.5 mg L de PVP-AgNPs de agua contaminada. Turbidez inicial de
147 NTU, pH 7.1 £ 0.05, concentracion optima de polimero, variando la temperatura a 25 °C
y 45 °C.
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5.10 Estudios de remocion de AuNPs

En la Figura 51 se presentan los resultados de remocion de PVP-AuNPs con una
concentracion de 1.6 mg L, realizando la dosificacion del floculante a concentracion optima, 1
ppm para el quitosano (Q) y 0.5 ppm para los copolimeros injertados. Primeramente se puede
observar que los floculantes Q, Q-g-PNVCL-27 y Q-g-PNVCL-45 fueron los que presentaron
remocion mayores al 90%, lo cual se le atribuye principalmente a la neutralizacion de cargas,
ya que los grupos amino de los mismos se encuentran protonados, produciéndose una atraccion
electrostatica entre polimeros y nanoparticulas. También se puede apreciar que los copolimeros
Q-g-(PNVCL-27;PAAC) y Q-g-(PNVCL-45;PAAC) presentan remocién menores al 80%, esto
se atribuye que con al acido acrilico que se encuentra en las cadenas, esta ionizado a pH 7, por
lo cual se considera que ocurre una inversion de carga, lo cual es probable que vuelva a
estabilizar las nanoparticulas y ello retrasa la formacion de fléculos de mayor tamafio,

desfavoreciendo la floculacién.*®
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Figura 51. Remocion de 1.6 mg L de PVP-AuNPs de agua contaminada. Turbidez inicial de
147 NTU, pH 7.1 £ 0.05, con concentracion 6ptima de polimero y 25 °C.
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De igual manera para este contexto, se realizaron pruebas de remocién a una mayor
concentracion de PVP-AuUNPs (8 mg L), en la Figura 52 se puede apreciar que todos los
copolimeros injertados Q-g-PNVCL-45, Q-g-PNVCL-27, Q-g-(PNVCL-45;PAAc) vy Q-g-
(PNVCL-27;PAAC), presentaron porcentajes de remocion mayores del 80%; los cuales son

mayores en comparativa con el quitosano para el cual se obtuvo una remocién menor al 70%.

Curiosamente en este estudio los copolimeros Q-g-(PNVCL-45;PAAc) y Q-g-(PNVCL-
27;PAAC), presentaron remociones similares a los injertos Q-g-PNVCL-45y Q-g-PNVCL-27.
Se considera que no solamente se estd dando un mecanismo de floculacion por neutralizacion
de cargas por la existencia de los grupos amino cargados positivamente, sino que también por
barrido debido a que los copolimeros con poli(acido acrilico) estan mas ramificados, ademas
que se considera que al tener una concentracion elevada de estas nanoparticulas tiene una mayor
interaccion con la materia organica, es decir con las particulas coloidales (caolin), lo cual

contribuye a una desestabilizacion mayor y una mejor floculacion.
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Figura 52. Remocion de 8 mg L™ de PVP-AuUNPs de agua contaminada. Turbidez inicial de
147 NTU, pH 7.1 £ 0.05, utilizando concentracidn 6ptima de polimero, a 25 °C.
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Con la finalidad de evaluar el comportamiento de los floculantes a los cambios de
temperatura se evaluaron a 25 °C y 45 °C, dosificando los polimeros de la siguiente manera, 1
ppm para el quitosano y 0.5 ppm los copolimeros Q-g-PNVCL y Q-g-(PNVCL;PAACc). En la
Figura 53, en la cual se presenta la cinética de floculacion, se observa que aumentar la
temperatura de 45 °C no se ve una clara diferencia en la remocion de las PVP-AuNPs, para los
copolimeros Q-g-PNVCL, lo que es importante enfatizar que al aumentar la temperatura por
arriba de su Ty, los floculos formados después de las pruebas son mas compactos y por lo tanto
mas estables como se muestra en la Figura 54, del antes y después de pruebas para el injerto Q-
g-PNVCL-45.
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Figura 53. Remocion de 8 mg L™ de PVP-AuUNPs de agua contaminada. Turbidez inicial de
147 NTU, pH 7.1 £ 0.05, utilizando concentracion éptima de polimero, variando la temperatura
a25°Cy45-°C.
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Figura 54. (A) Antes y (B) Después de pruebas de floculacién de Q-g-PNVCL-45 a 45 °C,
donde M1y M2 es el numero de muestras que se realizaron a concentracion de 0.5 ppm.

5.11 Estudios de remocion de Nanoparticulas por floculacion (Combinadas)

Con la finalidad de poder observar el comportamiento de floculacion de nanoparticulas
combinadas (PVP-AgNPS; PVP-AuNPS) en una misma muestra, en la Figura 55 se presenta la
remocién de las mismas, donde se puede observar que todos los polimeros estudiados remueven
ambas nanoparticulas, siendo los copolimeros Q-g-PNVCL-45 y Q-g-PNVCL-27 los que
presentaron un porcentaje de remocidn mayor, esto se le atribuye a que el principal mecanismo
es por neutralizacion de cargas. Por otra parte es importante enfatizar que todos los polimeros
Q, Q-g-PNVCL-45, Q-g-PNVCL-27, Q-g-(PNVCL-45;PAAc) y Q-g-(PNVCL-27;PAAC),
presentaron mayor afinidad para remover las nanoparticulas de plata (PVVP-AgNPs), esto se le
atribuye a que debido a los grupos amino, es probable que exista una interaccion metal-ligando
entre el atomo de N y la Ag.>®
En la Figura 56 se puede apreciar el antes, durante y después de pruebas de floculacién con el
polimero Q-g-PNVCL-27. Los colores seleccionados para los atomos en el esquema estan de

acuerdo a los colores de las dispersiones.
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Figura 55. Remocion de 7.5 mg L de PVP-AgNPs y 7.5 mg L PVP-AuNPs (Combinadas)
en una misma muestra de agua contaminada. Turbidez inicial de 147 NTU, pH 7.1 + 0.05,
concentracion éptima de polimero y a 25 °C.

Figura 56: (A) Antes, (B) Durante y (C) Después de pruebas de floculacién con Q-g-PNVCL-
27.

73



V1. CONCLUSIONES

VI. CONCLUSIONES

Se realizé la sintesis y caracterizacion de poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) con
grupo acido terminal, con pesos moleculares de 27 y 45 KDa.

Partiendo de quitosano (Q) (Sigma Aldrich) purificado (peso molecular 152 KDa y
grado de desacetilacion del 76%), se sintetizaron y caracterizaron los injertos Q-g-
PNVCL-27, Q-g-PNVCL-45, y se funcionalizaron con grupo metacrilato.

Se sintetizaron exitosamente copolimeros con doble injerto Q-g-(PNVCL-27;PAAC)
y Q-g-(PNVCL-45;PAAC).

Se sintetizaron, y caracterizaron nanoparticulas de plata y oro estabilizadas con
poli(N-vinilpirrolidona) (PVP), (PVP-AgNPs, y PVP-AuUNPS).

Se estimd la concentracién 6ptima de polimeros en pruebas de floculacion en agua
contaminada con caolin a 150 y 250 NTU inicial con pH 7; siendo 1 ppm para Q, y
0.5 ppm para los quitosanos injertados.

Los copolimeros de Q-g-PNVCL fueron mas eficientes en la remocion de turbidez
de agua contaminada con 150 y 250 NTU inicial, teniendo remociones mayores al
80% a mayor turbidez, en comparacion con el quitosano.

En las pruebas de floculacion variando el pH, utilizando los copolimeros Q-(g-
PNVCL-27;PAAC) y Q-g-(PNVCL-45;PAAC), la mayor eficiencia se presentd a pH
8 con un 89% de remocidn.

Para todos los polimeros se obtuvo una alta eficiencia de remocién mayor al 90%,
adicionando una concentracion inicial de 1.5 mg L™t de PVP-AgNPs, mientras que a
mayor concentracion de PVP-AgNPs (7.5 mg L), el copolimero Q-g-PNVCL-45
presento la mayor remocién alcanzando un 93%.

El quitosano y los copolimeros Q-g-PNVCL, presentaron remociones mayores del
90% de PVP-AuUNPs, en pruebas de floculacion con una concentracion inicial de 1.6

mg L' PVP-AuUNPs. Pero a una mayor concentracion mayor de dichas nanoparticulas
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(8 mg L), los copolimeros injertados presentaron remociones mayores que el
quitosano.

La temperatura no tuvo un efecto significativo en la remocién de nanoparticulas
utilizando los floculantes estudiados.

En pruebas de floculacion con una mezcla de nanoparticulas (PVP-AgNPs; PVP-
AuUNPs), todos los polimeros estudiados en este proyecto presentaron una mayor
afinidad por remover nanoparticulas de plata.

Se desmotro que los floculantes poliméricos en base a quitosano son capaces de
remover por floculacion nanoparticulas estabilizadas de oro y plata de manera

eficiente.
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Anexo 1. Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier de PNVCL-45.
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Anexo 2. Espectro de RMN-'H de PNVCL-45. Solvente CDCI3 a 30 °C.
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Anexo 3. Termogramas de TGA y DTG de la PNVCL-45. Velocidad de calentamiento de
10°C/min y atmosfera de nitrogeno.
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Q-g-PNVCL

Anexo 4. Espectro de RMN-'H de Q-g-PNVCL-45. Solvente D,O/DCI.
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Anexo 5. Termogramas de TGA y DTG de Q-g-PNVCL-45. Velocidad de calentamiento de
10°C/min y atmosfera de nitrogeno
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Anexo 6. Espectro de RMN-lH de Q-g-PNVCL-27-AM. Solvente DO y 400 MHz.
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Anexo 7. Espectro de RMN-lH de Q-g-(PNVCL-27;PAAC). Solvente DO y 400 MHz.
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Anexo 9. Eliminacion de turbidez de agua contaminada a pH 6.98. Turbidez inicial de 252 NTU,
con diferentes concentraciones de quitosano, a 60 minutos y 25 °C.
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Anexo 10. Eliminacion de turbidez de agua contaminada a pH 7.09 £ 0.05. Turbidez inicial 154
NTU, con diferentes concentraciones de Q-g-PNVCL-27, a 60 minutos y 25 °C.
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Anexo 11. Eliminacion de turbidez de agua contaminada a pH 7.09 £ 0.05. Turbidez inicial 154
NTU, con diferentes concentraciones de Q-g-PNVCL-45, a 60 minutos y 25 °C.
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